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論　　文　　の　　要　　旨
　スピネル相遷移金属酸化物には，超伝導を示すLiTi204，磁気モーメントを持ち高い金属伝導性
を示すLiTi204，又絶縁体であるZnV204等と多彩な物性を示すことが知られている。この論文は，
スピネル相混合系Li工Zn1、工V20雀で，Li濃度πの変化に応じて金属状態より絶縁体状態に遷移する機構
を明らかにすることを第一の目的としている。
　5王V核の核磁気共鳴という微視的な手段という特徴ある測定を行ったところ，O，3念≦」O．7の混合系
では，金属的，且つ磁気的であるLiV204で観測された信号と絶像体一非磁気的であるZnV204でみ
られた信号の両者が観測され，この2つの状態が共存することが明らかになった。
　NMRの結果の解析より，この2相の存在比，つまり磁気的状態と非磁気的状態の相対比α（災）を
Li濃度πの関数として決定することに成功した。この存在比を理解するために，バナジュウムイオ
ンに近接する4つの陽イオン位置を，Liユ十イオンが1つ以上占有すれば，バナジュウムは磁気的且
つ金属的になると考えるという簡単な統計モデルを提出した。このモデルは実験より得られた2つ
の状態の相対比α（κ）のπ依存性を再現できた。又物理的にもLi工斗イオンの近傍にはV4＋イオン，
Zn2＋イオンの近傍にはV3＋イオンが電荷のバランス上占有しやすいと考えられることにも合致して
理解出来るものであった。
　この論文では，もう一歩進んで，Liけイオンの近傍のVイオンが磁気的状態をとりやすいならば，
LiイオンからみるとまわりのVイオンが磁気的である確率αLi（π）が，先程決定したVイオンが磁気
一153一
的である平均的確立α（五）より大きくなる筈であることに着目して，7Li核のNMRの測定を行った。
その結果，実験より決定した。αLi（κ）は明らかにα（π）より大きく，先程のモデルが正しいことを
実証するものであった。
　このモデルに立って考えると，Li，Zn1．元V204系の金属一非金属転移は，金属的バナジュウムイオン
のクラスターが巨視的なサイズまで連結するかというパーコレーションの見方で考えることが出来
ることが明らかになった。スピネル構造を考慮するとこの転移は，ザ0．2で生じることが予想出来
て，実験結果とも一致するものであった。
　又同じ考え方に立って，Liユキ尤Ti2一尤04系での金属一絶像体転移をも理解することが出来た。
審　　査　　の　　要　　旨
　酸化物導体の伝導機構の解明は，最近の高温超伝導体の問題に関連していることにより，現在注
目されている。この論文は，NMRという微視的な手段のメリットを生かして，この間題に挑戦した
ものである。その結果，スピネル相酸化物導体では，金属になるか絶像体になるかを決定するのは，
（1）d電子数とそれを決定するのに大きな役割をもっと考えられる近接位置の陽イオン電荷の占有状
態，（2）d電子問の相関エネルギーが重要であることを明らかにした。
　以上の考え方に立って，スピネル相酸化物導体として，超伝導を示すLiTi20垂，磁気モーメント
を持つ金属LiV204，非磁性絶縁体ZnV204及びその混合系の物性を統一的に理解出来るものであった。
　この論文で得られた結果はスピネル相だけでなく，他の酸化物導体の物性にも共通して重要な考
え方と思われ，この論文は価値あるものと考えられる。
　よって，著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認められる。
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